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气相色谱 – 质谱法测定塑胶玩具中的多环芳烃
陈峰，黄豪杰，楼佳，许菲菲，姜士磊，石文超
( 义乌市检验检疫科学技术研究院，浙江义乌　322000)

摘要　建立塑胶玩具中多环芳烃的气相色谱 – 质谱检测方法。样品用四氢呋喃溶剂超声提取 60 min，提取液

以乙腈净化。以 DB–5MS 色谱柱为分离柱，柱温程序：70℃保持 1 min，以 10℃／min 升温至 240℃，保持 2 min，

然后以 8℃／min 升温至 280℃，保持 5 min。16 种多环芳烃的质量浓度在 0.002～0.18 mg／L 范围内线性良好，相

关系数均大于 0.991，定量限为 0.12～0.20 mg／kg。测量结果的相对标准偏差为 4.2%～7.4%(n=6)，加标回收率为

84.9%～116.7%。该方法简单、快速、准确、重现性好，能够满足目前对塑胶玩具中多环芳烃的检测要求。
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Determination of polycyclic aromatic hydrocarbons in plastic toys
by gas chromatography–mass spectrometry

CHEN Feng, HUANG Haojie, LOU Jia, XU Feifei, JIANG Shilei, SHI Wenchao
(Yiwu Inspection and Quarantine Academy of Science and Technology, Yiwu　322000, China)

Abstract　A method for determination of 16 polycyclic aromatic hydrocarbonsion(PAHs) in plastic toys by gas 

chromatography–mass spectrometry was established. Tetrahydrofuran was used as solvent, the sample was extracted by 
ultrasound for 60 min, then purify with acetonitrile, and separated by DB–5MS chromatographic column, temperature 
programing: keeping 70℃ for 1 min, with 10℃／min up to 240℃ , keeping 2 min, then with 8℃／min up to 280℃ , keeping 
5 min. 16 PAHs had good linear relationships in the range of 0.002–0.18 mg／L, the correlation coefficients were more than 
0.991, the quantitative limits were 0.12–0.20 mg／kg, the relative standard deviations of determination results were 4.2%–
7.4%(n=6), the standard recovery rates were 84.9%–116.7%. The method is simple, rapid, accurate and reproducible, which 
can meet the present detection requirements of polycyclic aromatic hydrocarbons in plastic toys.
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多环芳烃是有机高分子化合物、石油、煤、木

材、烟草等有机物不完全燃烧时产生的挥发性碳氢

化合物，是严重的环境和食品污染物。塑胶玩具是

由高分子合成树脂为主要原料，加入其它辅助材

料或添加剂，在特定温度和压力下模塑而成，在加

工、使用、废弃或燃烧过程中均有可能产生多环芳

烃。研究表明，多环芳烃具有致癌性，对人类健康和

生态环境具有巨大的潜在危害［1–6］。早在 2013 年，

REACH 法规就对多环芳烃有明确的限制要求［7］。

目前文献报道主要针对土壤、煤炭、大气中多环芳烃

的检测方法，包括薄层层析荧光光度法、纸层析荧光

光度法、荧光分光光度法、液相色谱法、气相色谱法

和气相色谱 – 质谱法 (GC–MS)［8–16］，而未见针对塑

胶玩具中残留多环芳烃含量的检测技术，因此开展

塑胶玩具中多环芳烃的检测研究迫在眉睫。目前测

定多环芳烃的方法存在前处理工序繁琐，回收率低，

不确定度大等弊端。笔者研究了不同溶剂的萃取效

果，优化了色谱条件，最终确立了气相色谱 – 质谱法

测定塑胶玩具中 16 种多环芳烃。该方法操作简单，

准确、快速，灵敏度高，可用于塑胶玩具中多环芳烃

的快速定量检测。

1　实验部分

1.1　主要仪器与试剂

气相色谱质谱联用仪：7890A／5975C 型，配自

通讯作者　陈峰，助理工程师，从事化学分析研究，E-mail: 602847343@qq.com ；收稿日期　2018–11–26

引用格式　陈峰，黄豪杰，楼佳，等 . 气相色谱 – 质谱法检测塑胶玩具中的多环芳烃［J］. 化学分析计量，2019，28(2): 68–71.

CHEN F, HUANG H J, LOU J, et al. Determination of polycyclic aromatic hydrocarbons in plastic toys by gas chromatography mass   

spectrometry［J］. Chemical analysis and meterage，2019，28(2): 68–71.



 69 陈峰，等：气相色谱 – 质谱法测定塑胶玩具中的多环芳烃 

动进样器，美国安捷伦科技有限公司；

电子天平：AL204 型，最小分度值为 0.1 mg，瑞
士梅特勒 – 托利多仪器 ( 中国 ) 有限公司；

超声清洗器：D78224 型，德国艾尔玛公司；

分液漏斗振荡仪：MMV–1000W 型，日本东京

理化器械株式会社；

16 种多环芳烃混合标准储备溶液：萘、苊烯、

苊、芴、菲、蒽、荧蒽、芘、苯并［a］蒽、䓛、苯并［b］荧

蒽、苯并［k］荧蒽、苯并［a］芘、茚并［1，2，3-cd］芘、

二苯并［a，h］蒽、苯并［g，h，i］苝的质量浓度均为

2 000 mg／L，以纯度均不小于 96.4% 的纯品配制，

介质为二氯甲烷 – 甲苯（质量比为 1︰1），上海安谱

实验科技股份有限公司；

萘 -D8 ：纯度为 98.3%，上海安谱实验科技股份

有限公司；

蒽 -D10 ：纯度为 98.0%，上海安谱实验科技股

份有限公司；

二萘嵌苯 -D12 ：纯度为 97.6%，上海安谱实验

科技股份有限公司；

四氢呋喃、乙腈、正己烷：纯度为 99.99%，美国

霍尼韦尔公司；

乙酸乙酯：纯度为 99.90%，美国霍尼韦尔公司；

四氢呋喃 – 乙腈混合液：体积比为 1∶2 ；

甲苯：纯度为 99.8%，美国天地有限公司；

氦气：纯度不小于 99.999%，东阳太平洋气体有

限公司；

塑胶玩具：皮筋、玩具笔、塑胶球、气球、塑料积

木、玩具手套、玩具密封圈、玩具手机键盘，市售。

1.2　标准溶液的配制

16 种多环芳烃混合标准溶液 M1 ：质量浓度为

20 mg／L，移取 1 mL 16 种多环芳烃混合标准储备

溶液于 100 mL 容量瓶中，用四氢呋喃 – 乙腈混合

液定容至标线，摇匀。

16 种多环芳烃混合标准溶液 M2 ：质量浓度为

0.2 mg／L，移取 1 mL 16 种多环芳烃混合标准溶液

M1 于 100 mL 容量瓶中，用四氢呋喃 – 乙腈混合液

定容至标线，摇匀。

萘 -D8、蒽 -D10、二萘嵌苯 -D12 混合内标储备

溶液 M3 ：质量浓度为 1 000 mg／L，分别称取各内

标物 0.1 g( 精确至 1 mg) 于 100 mL 容量瓶中，用四

氢呋喃 – 乙腈混合液定容至标线，摇匀。

萘 -D8、蒽 -D10、二萘嵌苯 -D12 混合内标储备

溶液 M4 ：质量浓度为 1 mg／L，移取 0.1 mL 内标

储备溶液 M3 至 100 mL 容量瓶中，用四氢呋喃 – 乙

腈混合液定容至标线，摇匀。

16 种多环芳烃的系列标准工作溶液：质量浓

度分别为 0.002，0.02，0.05，0.1，0.18 mg／L，内标质

量浓度均为 0.1 mg／L，分别移取 M2 标准溶液 0.1，
1.0，2.5，5.0，9.0 mL 至 5 只 10 mL 容量瓶中，并分别

加入 1 mL 的内标储备溶液 M4，用四氢呋喃 – 乙腈

混合液定容至标线，摇匀。

1.3　样品处理

将塑胶玩具样品剪碎至粒径小于 3 mm 的颗

粒。称取 0.5 g( 精确至 1 mg) 剪碎后的样品颗粒于

50 mL 玻璃瓶内，加入 10 mL 四氢呋喃溶液，常温超

声 60 min。待玻璃瓶冷却至室温，加入 17 mL 乙腈

溶液和 3 mL 内标溶液 M4，再用振荡仪振荡 5 min，
静置分层后，用 0.45 μm 的有机滤膜过滤，待测。

1.4　仪器工作条件

1.4.1　色谱条件

色谱柱：DB–5MS 毛细管柱 (30 m×0.32 mm，

0.25 μm，美国安捷伦科技有限公司 ) ；进样口温度：

280℃；升温程序：初始温度为 70℃，保持 1 min，以
10℃／min 升温至 240℃，保持 2 min，再以 8℃／min 
升温至 280℃，保持 5 min ；载气：氦气，恒流模式，

流量为 1 mL／min ；进样方式：不分流；进样体积：

1.0 μL。
1.4.2　质谱条件

接口温度：280℃；电离方式：电子轰击源；电离能

量：70 eV ；离子源温度：230℃；四级杆温度：150℃；

溶剂延迟时间：4 min ；扫描范围：50～550 u ；采样频 
率：22 ；选择离子扫描；特征离子驻留时间：40 ms。
2　结果与讨论

2.1　样品前处理条件的选择

2.1.1　萃取溶剂

称取剪碎后的样品 0.5 g( 精确至 1 mg) 于 50 
mL 反应瓶中，分别用正己烷、四氢呋喃、乙酸乙酯、

甲苯常温超声 60 min，冷却，振荡，过滤后，检查其

含量并进行比较。结果表明，四氢呋喃和甲苯的萃

取效率均较高，考虑到四氢呋喃能破坏大部分塑胶

制品的内部结构，使其完全溶解，并且在四氢呋喃中

加入乙腈可以沉淀大部分溶解的塑胶，使样品上清

液内的影响因素降低，最终选择四氢呋喃作为萃取

溶剂。
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2.1.2　萃取时间

分别称取剪碎后的样品，以四氢呋喃为溶剂，

分别超声 15，30，45，60，75，90 min，冷却振荡过滤后

进行测定。随着超声时间的延长，各元素响应信号

强度增加，当超声时间超过 60 min 时，各元素响应

信号强度基本达到平衡，故选择萃取时间为 60 min。
2.2　色谱柱

分别采用 HP–5，DB–5MS，DB–EUPAH，DB–35 
MS 毛细管柱进行分析。HP–5 柱未能有效分离；

DB–EUPAH 和 DB–35MS 柱未能分离苯并［a］蒽

和䓛、苯并［b］荧蒽和苯并［k］荧蒽；DB–5MS 可

有效分离各元素，故选择 DB–5MS 毛细管柱。

2.3　升温程序优化

最初升温程序：50℃保持 2 min，以 11℃／min
升温至 320℃，保持 8 min。此升温程序过快，难以

分离中后段多种相近物质。再设定较温和的升温程

序：50℃保持 2 min，以 10℃／min 升温至 240℃，保

持 2 min，以 8℃／min 升温至 320℃，保持 8 min，初
步实现了各组分均出现色谱峰的目标。最终优化

的升温程序：70℃保持 1 min，以 10℃／min 升温至

240℃，保持 2 min，再以 8℃／min 升温至 280℃，保

持 5 min。16 种多环芳烃混合标准溶液的色谱图见

图 1。由图 1 可知，色谱峰型尖锐对称，适于定量。
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图 1　16 种多环芳烃混合标准溶液的色谱图

2.4　线性方程、线性范围与定量限

移取 16 种多环芳烃的系列标准工作溶液至 1.5 
mL 进样瓶中，在 1.4 工作条件下测定，以各元素质

量浓度（x）为横坐标，对应色谱峰面积和内标物峰

面积的比值（y）为纵坐标，绘制标准工作曲线。按1.3
步骤及 1.4 工作条件测得 16 种多环芳烃的检测线

性范围和定量限 (S／N=10)。各元素的线性范围、线

性方程、相关系数及定量限见表 1。由表 1 可知，各

元素质量浓度在 0.002～0.18 mg／L 范围内线性良

好，相关系数均大于 0.991。苊烯、荧蒽、苯并［a］蒽、

苯并［b］荧蒽、茚并［1，2，3-cd］芘的定量限为 0.20 
mg／kg，其它多环芳烃的定量限为 0.12 mg／kg。

表 1　线性范围、线性方程、相关系数及定量限

化合物
线性范围／
(mg · L–1) 线性方程 r 定量限／

(mg · kg–1)
萘 0.002～0.18 y=0.260 5x–0.000 086 06 0.999 0 0.12

苊烯 0.002～0.18 y=0.617 1x+0.047 53 0.995 6 0.20
苊 0.002～0.18 y=3.650x+0.238 5 0.997 9 0.12
芴 0.002～0.18 y=3.636x+0.314 4 0.996 7 0.12
菲 0.002～0.18 y=0.225 0x+0.341 1 0.997 6 0.12
蒽 0.002～0.18 y=5.580x+0.475 3 0.997 2 0.12

荧蒽 0.002～0.18 y=0.746 0x–0.004 947 0.991 8 0.20
芘 0.002～0.18 y=5.624x+0.430 3 0.995 8 0.12

苯并［a］蒽 0.002～0.18 y=0.729 7x+0.040 49 0.999 2 0.20
䓛 0.002～0.18 y=5.283x+0.198 2 0.999 0 0.12

苯并［b］荧蒽 0.002～0.18 y=0.229 1x+0.022 83 0.995 7 0.20
苯并［k］荧蒽 0.002～0.18 y=4.825x–0.028 41 0.995 8 0.12
苯并［a］芘 0.002～0.18 y=2.866x–0.006 730 0.995 5 0.12

茚并［1，2，3-cd］芘 0.002～0.18 y=0.444 49x–0.020 59 0.991 7 0.20
二苯并［a，h］蒽 0.002～0.18 y=3.065x–0.023 55 0.997 3 0.12
苯并［g，h，i］苝 0.002～0.18 y=3.847x+0.012 00 0.997 0 0.12

2.5　精密度试验

平行取 6份样品，按实验方法测定，结果见表 2。
由表 2 可知，16 种多环芳烃测定结果的相对标准偏

差为 4.2%～7.4%，表明该方法精密度良好。
表 2　精密度试验结果

化合物
测定值／
(mg · kg–1)

平均值／
(mg · kg–1)

RSD／
%

萘 1.74，1.63，1.78，1.71，1.87，1.87 1.77 5.4 
苊烯 2.99，3.13，3.05，3.15，2.79，3.38 3.08 6.3 
苊 2.68，2.72，2.86，2.65，2.95，2.70 2.76 4.2 
芴 2.36，2.60，2.82，2.52，2.81，2.67 2.63 6.8 
菲 2.38，2.61，2.82，2.71，2.85，2.71 2.68 6.4 
蒽 0.73，0.84，0.89，0.86，0.89，0.89 0.85 7.4 

荧蒽 2.55，2.79，2.79，2.73，2.80，2.94 2.77 4.6 
芘 2.40，2.47，2.59，2.45，2.71，2.49 2.52 4.5 

苯并［a］蒽 3.11，2.82，3.02，3.09，3.09，2.69 2.97 5.9
䓛 2.25，2.28，2.44，2.30，2.55，2.37 2.36 4.8 

苯并［b］荧蒽 2.95，3.30，3.23，3.3 ，2.98，3.15 3.16 5.5 
苯并［k］荧蒽 3.35，3.413.46，3.46，3.11，3.18 3.33 4.5 
苯并［a］芘 2.29，2.35，2.46，2.58，2.41，2.49 2.43 4.2 

茚并［1，2，3-cd］芘 1.97，2.21，2.26，2.23，1.93，2.21 2.13 6.8 
二苯并［a，h］蒽 1.91，1.87，2.02，2.21，1.99，1.95 1.99 5.9 
苯并［g，h，i］苝 1.92，1.93，2.02，2.16，1.95，2.10 2.01 5.0 

2.6　加标回收试验

对同一阳性样品平行称取 24 份，6 瓶为 1 组，

按 1.3 方法进行样品处理，分别添加 0.02，0.05，0.1 
mg／L 3 个水平 ( 分别表示为 1，2，3) 进行加标回收

试验，结果见表 3。由表 3 可知，样品的加标回收率

为 84.9%～116.7%，表明该方法的准确度较高，满足

目前对塑胶玩具中多环芳烃的检测要求。
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2.7　样品测定

按实验方法测定常见塑胶玩具中多环芳烃的

含量，测定结果见表 4。由表 4 可知，8 种不同类型

的塑胶玩具中，7 种玩具被检测出含有多环芳烃类

化合物，其中塑胶球的测定值已超出 REACH 法规

针对儿童 0.5 mg／kg 的限量要求。

3　结语

以四氢呋喃和乙腈对塑胶玩具中 16 种多环芳

烃进行提取和净化，建立了气相色谱 – 质谱法测定

多环芳烃的含量。该方法样品处理简单，检测周期

短，回收率高，重现性好，填补了对塑胶玩具中多环

芳烃快速定量的空白。为今后相关塑胶中多环芳烃

含量的标准化检测提供了有效的技术支持。
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表 3　加标回收试验结果 (n=6)

化合物
本底值／
(mg · L–1)

各添加水平的回收率／%
1 2 3

萘 0.75 100.5 104.4 102.5
苊烯 0.00 88.8 89.7 90.5
苊 0.21 94.8 101.9 99.9
芴 1.96 95.7 103.7 116.3
菲 1.33 94.5 105.1 116.7
蒽 0.00 96.0 104.4 106.2

荧蒽 1.01 109.5 112.6 103.9
芘 3.21 106.7 106.5 102.9

苯并［a］蒽 7.80 100.4 100 95.8
䓛 5.05 103.6 104.3 105.3

苯并［b］荧蒽 5.81 89.5 90.0 91.6
苯并［k］荧蒽 8.45 87.7 84.9 89.6
苯并［a］芘 8.94 102.8 108.2 98.5

茚并［1，2，3-cd］芘 12.30 91.2 88.9 88.6
二苯并［a，h］蒽 11.56 106.4 110.2 100.0
苯并［g，h，i］苝 8.94 96.2 94.1 93.6

表 4　塑胶玩具中多环芳烃含量的测定结果　　　　　　　　　　　　　　　　　mg／kg　
化合物 皮筋 玩具笔 塑胶球 气球 塑料积木 玩具手套 密封圈 键盘

萘 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12
苊烯 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20
苊 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12
芴 ＜ 0.12 ＜ 0.12 0.36 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12
菲 0.43 ＜ 0.12 4.08 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 0.12 ＜ 0.12
蒽 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 0.53 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12

荧蒽 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20
芘 ＜ 0.12 0.31 1.43 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 0.20 0.15

苯并［a］蒽 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20
䓛 ＜ 0.12 0.43 2.03 ＜ 0.12 ＜ 0.12 0.32 ＜ 0.12 ＜ 0.12

苯并［b］荧蒽 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20
苯并［k］荧蒽 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 0.33 0.26
苯并［a］芘 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12

茚并［1，2，3-cd］芘 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20 ＜ 0.20
二苯并［a，h］蒽 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12
苯并［g，h，i］苝 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12 ＜ 0.12


